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(57) Abstract 

The invention relates to gas dif- 
fusion electrodes (1) for polymer elec- 
trolyte membrane fuel cells which are 
modified in such a way that the dif- 
fusion of water therein is inhibited 
in comparison with unmodified elec- 
trodes. Polymer electrolyte mem- 
brane fuel cells with the modified gas 
diffusion electrodes can be operated 
without adding water under operating 
conditions which are constant on aver- 
age since said gas diffusion electrodes 
only allow the water formed during 

the reaction of combustion gas and oxidizer to leak out and therefore guarantee sufficient membrane moisture. 



(57) Zusammenfassung 

Gasdiffusionselektroden (1) fur Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen werden dergestalt modifiziert, daS in ihnen die Diffu- 
sion von Wasser gegenuber unmodifizierten Elektroden gehemmt ist. Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen mit den modifizierten 
Gasdiffusionselektroden kSnnen bei im Mittel unveranderten Betriebsbedingungen ohne Wasserzusatz betrieben werden, da die Gasdiffu- 
sionselektroden nicht mehr als das bei der Reaktion von Brenngas und Oxidationsmittel gebildete Wasser entweichen lassen, und eine 
ausreichende Membranfeuchte garantieren. 
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GASDIFFUSIONSELEKTRODE MIT VERRINGERTEM DIFFUSIONSVERMOGEN FOR WASSER UND POLY- 
MERELEKTOOLYTMEMBRAN-BRENNSTOFFZELLE 



Die Erfindung betrifft eine Gasdiffusionselektrode fur eine mit einem 
Brenngas und einem Sauerstoff enthaltenden Gas zu betreibende 
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle mit einer Anodenelektrode, 
einer Kathodenelektrode und einer dazwischen angeordneten 
Polymerelektrolytmembran, eine Polymerelektrolytmembran- 
Brennstoffzelle mit mindestens einer derartigen Gasdiffusionselektrode 
und ein Verfahren zum Betreiben einer Polymerelektrolytmembran- 
Brennstoffzelle. 

Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen enthalten eine 
Anodenelektrode, eine Kathodenelektrode und eine zwischen ihnen 
angeordnete Ionenaustauschermembran. Eine Mehrzahl von 
Brennstoffzellen bildet einen Brennstoffzellenstapel, wobei die einzelnen 
Brennstoffzellen durch als StromsammJer wirkende bipolare Platten 
voneinander getrennt werden. Zur Erzeugung von Elektrizitat wird ein 
Brenngas, z. B. Wasserstoff, in den Anodenbereich und ein 
Oxidationsmittel, z. B. Luft oder Sauerstoff, in den Kathodenbereich 
eingebracht. Anode und Kathode enthalten in den mit der 
Polymerelektrolytmembran in Kontakt stehenden Bereichen jeweils eine 
Katalysatorschicht. Alternativ konnen die Katalysatorschichten auch auf 
der mit der Anodenelektrode bzw. der Kathodenelektrode in Kontakt 
stehenden Oberflache der Polymerelektrolytmembran aufgebracht sein. 
In der Anodenkatalysatorschicht wird der Brennstoff unter Bildung von 
Kationen und freien Elektronen oxidiert, in der 
Kathodenkatalysatorschicht wird das Oxidationmittel durch Aufnahme 
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von Elektronen reduziert. Die Kationen wandern durch die 
Ionenaustauschermembran zur Kathode und reagieren mit dem 
reduzierten Oxidationsmittel, wobei, wenn Wasserstoff als Brenngas und 
Sauerstoff als Oxidationsmittel verwendet wird, Wasser entsteht. 

Die Funktion der Gasdiffusionselektroden besteht vor allem darin, den 
erzeugten Strom an die Stromsammler abzuleiten und die Reaktionsgase 
zu den katalytisch aktiven Schichten hindurchdiffundieren zu lassen. Die 
Elektroden miissen daher elektrisch leitfahig sein und ein ausreichendes 
Diffusionsvermdgen fur die Reaktionsgase besitzen. Bevorzugt sollten 
die Elektroden zumindest in den der Membrane zugewandten Bereichen 
wasserabweisend sein, urn zu verhindern, daB bei der Reaktion 
gebildetes Wasser die Poren der Elektroden flutet. 

Bei der Reaktion von Brenngas und Oxidationsmittel wird Warme frei, 
die das in Elektroden und Membran befmdliche Wasser verdampfen laBt. 
Der Dampf wird mit dem Oxidationsmittelstrom abgefiihit. Diese 
Verdampfung bewirkt zum einen eine durchaus erwiinschte Kiihlung der 
Brennstoffzelle, zum anderen jedoch fuhrt sie zu einer allmahlichen 
Verarmung der Brennstoffzelle an Feuchtigkeit. Wenn zu viel Wasser 
durch die pordsen Elektroden entweichen kann, sinkt der Feuchtegehalt 
der Polymerelektrolytmembran. Der Leitwert der Membran hangt sehr 
stark von ihrem Wassergehalt ab. Eine Verringerung des 
Feuchtigkeitsgehalts der Polymerelektrolytmembran hat zur Folge, daB 
ihr innerer Widerstand ansteigt, d. h. ihr Leitwert sinkt. Damit sinkt 
auch die Leistung der Brennstoffzelle. Eine effiziente Arbeitsweise einer 
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle erfordert daher, daB die 
Membran stets eine bei den jeweiligen Arbeitsbedingungen (Temperatur, 
Last) ausreichende Feuchte aufweist. Aus diesem Grunde ist es bei 
Brennstoffzellen mit konventionellen Gasdiffusionselektroden notwendig, 
wahrend des Betriebs der Brennstoffzelle der Membran Wasser als 
Dampf oder als Fliissigkeit zuzufiihren. Bei manchen 
Ausftihrungsformen erfolgt die Zufiihrung von 
Membranbefeuchtungswasser gleichzeitig mit dem Kuhlwasser, bei 



anderen Ausfiihrungsformen ist eine separate Zufiihrung vorgesehen. Es 
muB "darauf geachtet werden, daB stets genau die richtige Menge an 
Membranbefeuchtungswasser zugefiihrt wird, denn eine zu kleine Menge 
fiihrt zu einem allmahlichen Austrocknen der Membran, wahrend eine zu 
grofie Menge an zugefiihrtem Wasser ein Fluten der Elektroden zur 
Folge hat. Daher ist es erforderlich, wahrend des Betriebs der 
Brennstoffzellen standig oder zumindest in kurzen, regelmaBigen 
Abstanden, den Feuchtegehalt der Membran zu ermitteln und ggf. 
Wasser zuzufiihren. Dies bedingt ein zusatzliches, externes 
Befeuchtungssystem, das die Brennstoffzellen mit zusatzlichem Gewicht 
belastet und zusatzliche Kosten verursacht. Bis zu einem Drittel des 
Gewichts sowie der Kosten eines Brennstoffzellenstapels mit 
konventionellen Elektroden sind durch das externe Befeuchtungssystem 
bedingt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine Gasdiffusionselektrode 
bzw. eine Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle . mit einer 
Gasdiffusionselektrode bereitzustellen, die es erlaubt, bei 
kontinuierlichem Brennstoffzellenbetrieb unter im Mittel unveranderten 
Betriebsbedingungen ohne Wasserzusatz zur Membranbefeuchtung eine 
ausreichende Membranfeuchte aufrechtzuerhalten. 

Aufgabe der Erfindung ist es aufierdem, ein Verfahren zum Betreiben 
einer Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle bereitzustellen, bei dem 
eine ausreichende Membranfeuchte aufrechterhalten wird, ohne daB 
Membranbefeuchtungswasser zugegeben wird. 

Die Aufgabe wird gelost durch die Gasdiffusionselektrode gemaB 
Anspruch 1 , die Polymerelektrolytmembran-Brennstoffz^lle gemaB 
Anspruch 21 und das Verfahren zum Betreiben einer 
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle gemaB Anspruch 22. 
Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den jeweiligen 
Unteranspriichen angegeben. 



In den Zeichnungen zeigen: 



Figur 1 eine Gasdiffiisionselektrode gemaJi einer bevorzugten 

Ausfuhrungsform der Erfindung; und 

Figur 2 eine Gasdiffiisionselektrode gemafl einer weiteren 

bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung. 

Gasdiffusionselektroden bestehen aus porosen Materialien, 
typischerweise aus Matten aus graphitisiertem Gewebe. Je poroser das 
Elektrodenmaterial ist, desto bessere Diffusionseigenschaften fur die 
Reaktionsgase sind zu erwarten, desto schneller wird aber auch eine 
Verarmung der Membran an Feuchtigkeit eintreten, sofern kein externes 
System zur Membranbefeuchtung vorgesehen ist. 

Die Erfindung basiert auf der Grundlage, dafi es moglich ist, die 
effektive Diffusionskonstante von Gasdiffusionselektroden so zu 
verandern, dafi gerade noch die notwendige Menge an Reaktionsgasen, 
die zum Erzielen einer gewiinschten Stromdichte erforderlich ist, den 
Katalysator erreichen kann, wahrend die Diffusion von Wasserdampf 
von der Katalysatorschicht in den Gasraum so stark erschwert wird, dafl 
ein Austrocknen der Membran vermieden wird. Die Membran behalt 
also ihre Leitfahigkeit. 

Bei Brennstoffzellen, die mit Luft oder Sauerstoff als Oxidationsmittel 
arbeiten, erfolgt die Bildung des Reaktionswassers kathodenseitig der 
Membran. Die erfindungsgemafle Ausbildung der Gasdiffiisionselektrode 
ist daher besonders vorteilhaft fur die Kathode und es ist haufi<* 
ausreichend, Brennstoffzellen nur mit einer erfmdungsgemaBen Kathode, 
aber einer konventionellen Anode auszuriisten. Generell ist die 
erfindungsgemaite Modifizierung der Gasdiffusionselektroden natiirlich 
sowohl fiir Kathoden als auch fur Anoden moglich. 



ErfindungsgemaBe Elektroden lassen unter geeigneten 
Betriebsbedingungen nicht mehr als das gebildete Wasser entweichen, d. 
h., es ist lediglich eventuell erforderlich, in der Anlaufphase der 
Brennstoffzellen den Feuchtigkeitsgehalt der Membran entsprechend den 
Betriebsbedingungen einzustellen. Das kann gegebenenfalls einfach durch 
Zerstauben von Wasser im Kathodenraum erfolgen. Wahrend der 
nachfolgenden Phase kontinuierlichen Betriebs unter im wesentlichen 
konstanten Bedingungen bleibt die Feuchtigkeit der Membran erhalten, 
ohne daB Wasser zugesetzt wird. Voraussetzung fur einen derartigen 
Brennstoffzellenbetrieb ohne Wasserzusatz ist, daB bei gegebener 
Zelispannung und Luftzahl eine Elektrodentemperatur eingestellt wird, 
bei der die Wasserbilanz ausgeglichen ist, d. h., bei der ebenso viel 
Wasser entsteht, . wie durch Diffusion verloren geht. Das Kuhlsystem 
mufl jeweils diese Temperatur oder eine Temperatur knapp darunter 
einstellen. Es wurde gefunden, daB die effektive Diffusionskonstante von 
Gasdiffusionselektroden in einem Bereich variiert werden kann, daB bei 
gegebener Zelispannung und Luftzahl fur einen breiten Bereich von 
Stromdichten unterhalb der Grenzstromdichte eine ausgeglichene 
Wasserbilanz erreicht werden kann. Urn die Kiihlung zu vereinfachen ist 
es bevorzugt, daB Elektrodentemperaturen von mindestens 50°C 
eingestellt werden. Besonders bevorzugt sind Elektrodentemperaturen im 
Bereich von 60 bis 75 °C. Je hoher der Luftdruck und je kleiner die 
Luftzahl gewahlt wird, um so hoher kann die Betriebstemperatur liegen. 
Wird die Luft unter Umgebungsdruck zugefuhrt, so liegt die maximal 
mogliche Betriebstemperatur bei etwa 75 °C. Dieser Wert ist bedingt 
durch die Diffusionseigenschaften der Elektroden. Die erfindungsgemaBe 
Modifizierung der Diffusionseigenschaften von Gasdiffusionselektroden 
ermoglicht zwar eine effiziente Beschrankung der Diffusion von Wasser, 
beeinfluBt in geringerem Umfang aber auch die Diffusion der 
Reaktionsgase. Ab einer bestimmten Temperatur, die bei 
Umgebungsdruck bei etwa 75°C liegt, wurde eine 
Gasdiffusionselektrode mit einem ausreichend kleinen effektiven 
Diffusionskoeffizienten fur Wasser keine ausreichende Diffusion mehr 
fur die Reaktionsgase, insbesondere Sauerstoff, gewahrleisten. Eine 



Erhohung des Luftdrucks ermoglicht es jedoch, die Arbeitstemperatur 
weiter zu steigern. 

Die Gasdiffusionselektroden gemafl der Erfmdung konnen ausgehend von 
iiblichen Elektrodenmaterialien hergestellt werden. Alternativ besonders 
bevorzugt sind Elektroden gemafl der deutschen Patentanmeldung Nr. 
195 44 323.3-45. Diese Elektroden bestehen aus mindestens einem 
Kohlefaservlies, das mit Rufl und Polytetrafluorethylen im wesentlichen 
homogen impragniert ist. Die Herstellung dieser Elektroden wird 
nachstehend noch beschrieben werden. 

Die erfindungsgemaflen Gasdiffusionselektroden zeichnen sich dadurch 
aus, da/3 gleichzeitig ihre effektive Diffusionskonstante fur 
Reaktionsgase, insbesondere Sauerstoff, groB genug und ihre effektive 
Diffusionskonstante fur Wasser klein genug ist, dafi in mit den 
erfindungsgemaBen Gasdiffusionselektroden ausgestatteten 
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen einerseits eine ausreichende 
Diffusion der Reaktionsgase gewahrleistet ist, wahrend andererseits die 
Diffusion von Wasserdampf so stark eingeschrankt wird, daB die 
Wasserbilanz ausgeglichen ist. Die Membran bleibt daher feucht. 

Gasdiffusionselektroden mit den erforderlichen effektiven 
Diffiisionskonstanten konnen durch unterschiedliche Arten von 
Modifikation iiblicher Elektroden erhalten werden. 

Eine Moglichkeit besteht darin, das Elektrodenmaterial durch Pressen zu 
verdichten. Das Pressen erfolgt bevorzugt vor dem Katalysatorauftrag 
bei einem Druck von 200 bis 4000 bar. Besonders bevorzugt sind 
Prefldriicke von 2000 bis 3500 bar. Dieses Verfahren wird mit 
besonderem Vorteil bei Eektroden gemafi der deutschen Patentanmeldung 
Nr. 195 44 323.3-45 angewandt. 

Eine weitere Moglichkeit das Elektrodenmaterial gegen Wasserverluste 
abzudichten besteht darin, ein Fullmaterial in einen Teilbereich oder den 



gesamten Diffusionsbereich der Elektrode einzubringen. Das Fullmaterial 
verkleinert die Poren in dem Elektrodenmaterial oder verschliefit sie 
vollstandig, so daB die Diffusion gehemmt wird. Soil das Fullmaterial 
nur in einem Teilbereich der Elektrode enthalten sein, so ist es 
bevorzugt, das Fullmaterial wie in Fig. 1 gezeigt einzubringen. Fig. 1 
zeigt eine Gasdiffusionselektrode 1 mit einer Gasdiffusionsschicht 6 aus 
einem Elektrodenmaterial 2. An einer Oberflache 4 der Elektrode ist 
eine Katalysatorschicht 7 vorgesehen. Die Diffusionsschicht enthalt ein 
Fullmaterial 3 in einem Teilbereich 3'. Der Teilbereich 3' erstreckt sich 
uber die gesamte Flache der Elektrode, jedoch nicht iiber ihre gesamte 
Dicke, reicht also nicht bis an die Oberflachen der Elektrode. Bei 
gegebenem Fullmaterial 3 ist die Diffusionshemmung umso starker 
ausgepragt, je groBer die Fullmaterial enthaltenden Bereiche sind. Das 
Fullmaterial erstreckt sich jedoch bevorzugt nicht bis in die 
Katalysatorschicht 7 der Elektrode 1 hinein. 

Als Fullmaterialien sind feste oder fliissige Stoffe geeignet, die in die 
Poren einer Elektrode eingebracht werden konnen und unter den 
Betriebsbedingungen einer Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle im 
wesentlichen unverandert dort verbleiben. 

Feststoffe werden bevorzugt in Form einer Suspension in die Poren der 
Elektrode eingebracht. Gut geeignete Fullmaterialien sind RuB, Graphit, 
Metalle und Kunststoffe, insbesondere PTFE. Auch dasselbe Material, 
aus dem die Elektrode hergestellt ist, kann, in feinteiliger Form, als 
Fiillstoff verwendet werden. 

Wenig oder nicht porose Feststoffe als Fullmaterial verringern die 
effektive Diffusionskonstante der Elektrode deutlicher- : als porose 
Fullmaterialien. Die Fullmaterialteilchen konnen beliebige Formen 
aufweisen, beispielsweise konnen sie pulverformig, faserformig oder 
plattchenformig sein. Eine besonders dichte Elektrodenstruktur erhalt 
man, wenn die Elektroden nach dem Fiillen mit Fullmaterial zusatzlich 
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gepreJk werden, wobei bereits geringere Driicke, bevorzugt etwa 200 bis 
300 bar, ausreichend sind. 

Das Fullmaterial kann auch eine FMssigkeit sein. Besonders geeignet 
sind unpolare, hydrophobe Fliissigkeiten, da sie ein stark 
unterschiedliches Verhalten gegeniiber Wasser und den Brenngasen 
zeigen. Hydrophobe Fliissigkeiten hemmen die Diffusion von Wasser 
sehr stark, losen aber die unpolaren Brenngase wie Wasserstoff und 
Sauerstoff, so daB diese weniger gehindert diffundieren konnen. 
Besonders gut geeignet als flussige Fiillmaterialien sind Fluor- 
Kohlenstoff-Verbindungen, insbesondere Hostinert" (Produkt der Fa. 
Hoechst AG). 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien 
Gasdiffusionselektrode kann die Verringerung der effektiven 
Diffusionskonstante durch Anbringen einer Schicht aus einem weiteren 
Material an einer Oberflache der Elektrode erfolgen. Eine derartige 
Ausfuhrungsform ist in Fig. 2 gezeigt. Die Gasdiffusionselektrode 1 
gemaB Fig. 2 besteht aus einem Elektrodenmaterial 2, welches eine 
Diffusionschicht 6 bildet, einer an einer Oberflache 4 angebrachten 
Katalysatorschicht 7 und einer an der anderen Oberflache 8 angebrachten 
Schicht 5' aus einem weiteren Material 5. Das Material 5 kann mit den 
Elektrodenmaterial 2 identisch sein, so daB die Verringerung der 
effektiven Diffusionskonstante durch einfaches Verdicken der Elektrode 
zustande kommt. Gut geeignete Materialien sind RuB, Graphit, Metalle 
und Kunststoffe sowie Gemische aus diesen Materialien. Bevorzugt wird 
die Schicht 5' aus carbonisiertem oder graphitisiertem Polyimid, aus 
carbonisiertem oder graphitisiertem Polyacrylnitril oder aus gerecktem 
PTFE hergestellt. Die Herstellung kann erfolgen durch Aufbringen eines 
Materials 5 in feinteiliger Form, z. B. in Form von Pulver, Plattchen 
oder Fasern, auf eine Oberflache 8 der Gasdiffusionsschicht 6 und 
anschlieBendes Pressen. Bei dem PreBvorgang wird die Schicht 5' aus 
dem Material 5 verdichtet, wobei an der Grenzflache zwischen 
Diffusionsschicht 6 und weiterer Schicht 5' ein Teil des Materials 5 in 



Poren der Diffusionsschicht 6 eindringen kann. Die zusatzliche 
diffusionshemmende Schicht 5' kann aus einem Material Oder aus 
Gemischen unterschiedlicher Materialien bestehen. Besonders bevorzugt 
ist eine Schicht 5' aus einem aufgepreJiten Gemisch von Graphit- und 
PTFE-Pulver sowie eine Schicht aus Metall- oder Graphitplattchen. 
Wenn die Schicht 5' aus einem elektrisch nicht leitfahigen oder schlecht 
leitfahigem Material besteht, mufi sie durchgehende Offnungen 
aufweisen, durch die Stromableiter hindurchgefiihrt werden konnen. 
Auch bei leitenden Materialien konnen Durchfiihrungen erforderlich 
sein, beispielsweise fur Zu- und Ableitungen von Reaktionsgasen. Ist die 
Schicht 5' zu dicht, um eine ausreichende Diffusion der Reaktionsgase 
zu erlauben, z.B. im Falle beigelegter Metallplattchen, sind in der 
Schicht 5' Offnungen zum Durchtritt der Reaktionsgase vorzusehen. 

Im folgenden werden verschiedene Verfahren zur Herstellung 
erfindungsgemafier Gasdiffusionselektroden beispielhaft beschrieben: 

Beispiel 1: 

45 g RuB (Vulcan XC72) werden in 450 ml Wasser und 495 ml 
Isopropanol suspendiert. Diese Suspension wird intensiv gemischt mit 
32,17 g einer PTFE-Suspension (60% Hostaflonfasern in waBriger 
Suspension). Mit der resultierenden Mischung wird ein carbonisiertes 
Kohlefaservlies (3 mg/cm 2 ) gleichmafiig bestrichen und das Vlies 
anschliefiend bei ca. 70° C getrocknet. Das Bestreichen und Trocknen 
wird zweimal wiederholt. Nach dem letzten Trocknen wird das 
impragnierte Kohlefaservlies ca. 30 Minuten lang bei 400°C gesintert. 
Man erhalt ein gleichmafiig mit Vulcan XC72 und\ Hostaflon 
impragniertes Kohlefaservlies mit einer Masse von 7,8 bis 8 mg/cm 2 . 
Der PTFE-Gehalt betragt 30% bezuglich der Gesamtmasse von RuB plus 
PTFE. Das homogen impragnierte Vlies entspricht einer 
Gasdiffusionselektrode gemaB der deutschen Patentanmeldung 
Aktenzeichen 195 44 323.3-45. 
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Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Gasdiffusionselektrode werden 
vier der wie oben erlautert hergestellten Kohlefaservliese iibereinander 
gelegt und mit 3200 bar gepreflt. Dabei werden die Kohlefaservliese fest 
miteinander verbunden und so stark verdichtet, dafi sie der Diffusion 
von Wasser einen hohen Widerstand entgegensetzen, Wasserstoff und 
auch Sauerstoff jedoch befriedigend gut durchdiffundieren lassen. 



Beispiel 2: 

Als Ausgangsmaterialien werden drei carbonisierte Kohlefaservliese mit 
einer Masse von 3 mg/cm 2 verwendet. 

Eines der Vliese wird impragniert mit einer Suspension aus 30% 
Hostaflon (PTFE) TF5032, 7% Graphit (KS75 der Firma Timcal) und 
63% Rufi (Vulcan XC72 der Firma Cabot) in einem Gemisch aus 
Isopropanol und Wasser. Die Endmasse des trockenen Vlieses betragt 10 
mg/cm 2 . 

Das zweite Vlies wird impragniert mit einer Suspension aus 30% 
Hostaflon, 40% Graphit und 30% Rufl in Isopropanol und Wasser als 
Suspensionsmittel. Die Endmasse des trockenen Vlieses betragt 16 
mg/cm 2 . 

Das dritte Vlies wird impragniert mit einer Suspension aus 10% 
Hostaflon, 80% Graphit und 10% Rufi in Isopropanol und Wasser als 
Suspensionsmittel. Die Endmasse des trockenen Vlieses; betragt 22 
mg/cm 2 . 

Die Vliese werden bei 400 °C fiinf Minuten lang gesintert, aufeinander 
gestapelt und bei 140°C mit 200 bis 300 bar verprelit. Anschliefiend 
kann an der Oberflache des 1. Vlieses eine Katalysatorschicht 
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aufgetragen werden und die Gasdiffusionselektrode mit einer 
Polymerelektrolytmembran und einer weiteren Elektrode zu einer 
Membranelektrodeneinheit kombiniert werden. 

5 

Beispiel 3: 

Aus Hostaflon (5%) und Graphit (95%) wird eine dickfliissige 
Suspension in Isopropanol/Wasser hergestellt. Die Suspension wird in 
einer Schichtstarke von 0,8 mm auf eine Edelstahlplatte aufgebracht und 
getrocknet. AnschlieBend wird eine herkommliche Gasdiffusionselektrode 
oder eine oder zwei wie unter Beispiel 1 hergestellte 
Kohlefaservlieselektrode(n) aufgepreBt und die Elektrode mit der Schicht 
aus Hostaflon und Graphit gesintert. Nach dem Sintern kann an der 
nicht mit der Hostaflon/Graphit-Schicht bedeckten Oberflache der 
Gasdiffusionselektrode Katalysator aufgetragen werden. Es ist auch 
moglich, auf die Hostaflon-Graphit-Schicht eine bereits einen Katalysator 
tragende Gasdiffusionselektrode aufzupressen, so da6 die Hostaflon- 
Graphit-Schicht zwischen zwei Schichten aus Elektrodenmaterial 
angeordnet ist. Dann miissen jedoch beim Sintern Temperaturen 
verwendet werden, die dem Katalysator nicht schaden. 

Die erfindungsgemafie Gasdiffusionselektrode mit diffusionshemmender 
Schicht aus Graphit/Hostaflon kann wiederum mit einer 
25 Polymerelektrolytmembran und einer weiteren Elektrode zu einer 

Membranelektrodeneinheit kombiniert werden. Wenn die 
Graphit/Hostaflon-Schicht an einer aufleren Oberflache angebracht ist, ist 
es vorteilhaft, ein Kohlenstoffpapier oder ein impragniertes 
Kohlefaservlies zu ihrem Schutz beizulegen. 



10 
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Beispiel 4: 

Aus beliebigen herkommlichen Elektroden und einer 
Polymerelektrolytmembran wird eine Membranelektrodeneinheit 
hergestellt. Die Kathode wird mit einem 0,1 mm dicken Blech aus 
Nickel Oder Edelstahl hinterlegt. Das Blech weist in einem quadratischen 
Raster von 1,2 mm Bohrungen mit 0,3 bis 0,4 mm Durchmesser auf. 
Die Oberflache der Kathode ist also teilweise abgedeckt, wodurch 
weniger freie Oberflache zum Entweichen von Wasser zur Verfiigung 
steht. 

In Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen konnen beide Elektroden 
als erfindungsgemaiJe Gasdiffusionselektroden .mit verringertem 
Diffusionsvermogen fur Wasser ausgebildet sein. In der Regel ist es 
ausreichend, wenn eine Elektrode, die Kathode, erfindungsgemafi 
ausgebildet ist. 

Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen, die mit mindestens einer 
erfindungsgemafien Elektrode ausgestattet sind, konnen bei 
kontinuierlichem Betrieb ohne externe Befeuchtung, d. h. ohne 
Wasserzugabe, betrieberi werden, derm da nicht mehr als das bei der 
Reaktion von Brenngas und Oxidationsmittel gebildete Wasser entweicht, 
behalt die Membran ihre Feuchtigkeit bei. Es ist ausreichend, die 
Membran bei Betriebsbeginn und ggf. bei einer Anderung der 
Betriebsbedingungen zu befeuchten. Daher kann auf eine standig an der 
Brennstoffzelle angebrachte Einrichtung zur Befeuchtung verzichtet 
werden, was Gewicht und Kosten spart. Die Kiihlung kann durch 
Kuhleinrichtungen, wie beispielsweise durch in den Bipolarplatten 
vorgesehene wasserdurchstromte Kiihlschlangen oder Kuhlplatten 
erfolgen oder durch in die Kathodenraume geblasene Luft. Die direkte 
Luftkiihlung (durch trockene Luft) ist zumindest bei kleineren 
Brennstoffzellenstapeln moglich und spart gegeniiber der Wasserkiihlung 
wiederum Gewicht und Kosten. AuBerdem konnen bei Luftkiihlung 
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Korrosionsprobleme im Kiihlsystem aufgrund unterschiedlicher 
elektfischer Potentiale vermieden werden. 

Luftgekiihlte Brennstoffzellenstapel mil erfindungsgemaBen 
Gasdiffusionselektroden sind also von einer externen Wasserversorgung 
unabhangig. 

Die Werte der jeweils optimalen Diffusionskonstanten der 
erfindungsgemaBen Gasdiffusionselektroden sind abhangig von den 
Betriebsbedingungen der Brennstoffzellen. Bei einer Membran Gore 
Select 20 /zm und bei bevorzugten Betriebsbedingungen mit einem 
Luftdruck von 60 mbar Uberdruck, der Luftzahl 16, einem 
Wasserstoffdruck von 0,38 bar Uberdruck, einer Elektrodentemperatur 
von etwa 70 °C und einer Stromdichte von 503 mA/cm 2 bei 625 mV, 
sollte die effektive Diffusionskonstante fur Wasser im Bereich von 3 x 
10' 3 bis 15 x 10" 3 cm 2 /s und die effektive Diffusionskonstante fiir 
Sauerstoff im Bereich von 2 x 10° bis 12 x 10' 3 cm 2 /s liegen. Die 
optimalen effektiven Diffusionskonstanten fur Wasser und Sauerstoff 
unter diesen Betriebsbedingungen betragen 7,7 x 10" 3 cm 2 /s bzw. 5,7 x 
10° cm 2 /s (bezogen auf 20°C). 

Ferner sind die Werte der optimalen Diffusionskonstanten abhangig von 
Eigenschaften der Membran (z. B. Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom 
Wassergehalt; Wasserdampfpartialdruck in Abhangigkeit von Temperatur 
und Wassergehalt). In Abhangigkeit von dem verwendeten System und 
den Betriebsbedingungen konnen daher die Werte der optimalen 
Diffusionskonstanten innerhalb breiter Bereiche variieren. Wesentlich ist, 
daB die Diffusionskonstante einen Wert aufweist, bei dem fur das 
gewahlte System gewahrleistet ist, daB Wasserdampf nur schlecht 
diffundieren kann und somit eine ausreichende Membranfeuchte 
garantiert ist, wahrend die Reaktionsgase noch ausreichend diffundieren 
konnen. Dementsprechend muB die Porositat der Elektroden mittels 
geeigneter Mafinahmen, wie vorstehend ausgefiihrt, eingestellt werden. 
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Im folgenden werden einige Beispiele fiir einander abgestimmte Systeme 
angegeben: 

Eine Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle mit einer 
5 konventionellen Anode, einer Membran Gore Select (Dicke 20 ^m) und 

einer Kathode gemafi Beispiel 1 oder einer Kathode gemafl Beispiel 3, 
bestehend aus einer Schichtstruktur aus Kohlefaservlieselektrode, 
Graphit/Hostaflon-Schicht und Katalysator tragender 
Gasdiffusionselektrode (Elektrode nach der deutschen Patentanmeldung 
10 Nr. 195 44 323.3-45), wird unter folgenden Bedingungen betrieben: 

H 2 -Uberdruck: 0,5 bar 

Luft-Uberdruck: 0,06 bar 

Luftzabl: 16 

15 Kathodentemperatur: 68°C 

Die verwendeten Kathoden besitzen effektive Diffusionskonstanten fur 
Wasser und Sauerstoff von 7,7 x 10* 3 cm 2 /s bzw. 5,7 x 10" 3 cm 2 /s. 

20 Dabei ergehen sich folgende Leistungsdaten: 

mA 

U [mV] I— 



25 



cm 2 

965 0 
891 9,5 
768 175 
735 240 



30 665 470 

625 503 
150 675 



35 Der gunstigste Lastpunkt liegt bei 503 mA/cm 2 . Bei 675 mA/cm 2 wirkt 

sich die Diffusionshemmung extrem aus. 
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Eine Reduzierung der Luftzahl auf 1,5 bewirkt, daB die 
Kathodentemperatur auf etwa 78°C erhoht werden kann. Die erreichbare 
Zellspannung bleibt daim jedoch unterhalb 625 mV. 

5 

Bei folgenden Betriebsbedingungen 



H 2 -Uberdruck: 0,5 bar 

Luft-Uberdruck: 1 bar 

10 Luftzahl: 1,5 

Kathodentemperatur: 78 °C 

Stromdichte: 500 mA/cm 2 



konnen die effektiven Diffusionskonstanten der Kathode um etwa 25% 
15 auf 9,6 x 10* 3 cm 2 /s ffir Wasserdampf und 7,1 x 10° cm 2 /s fur 

Sauerstoff erhoht werden. Die Zellspannung liegt dann bei mehr als 625 
mV. 



Bei gegebener effektiver Diffusionskonstante sollten die Elektroden 
20 moglichst dunn (also sehr dicht) sein, um eine gute Warmeableitung 

durch gute Warmeleitfahigkeit zu ermoglichen. 

Von besonderem Vorteil ist es, mit erfindungsgemaflen 
Gasdiffusionselektroden ausgestattete Brennstoffzellen wahrend 0,1 bis 

25 20% der Betriebszeit, bevorzugt 4 bis 10% der Betriebszeit, so stark zu 

belasten, dafi die Zellspannung auf einen Wert unter 300 mV, bevorzugt 
unter 150 mV, sinkt. Ein derartiges kurzzeitiges Kurzschlieflen, das 
bevorzugt in regelmafiigen Abstanden durchgefuhrt wird, bewirkt jeweils 
eine voriibergehende Leistungserhohung der Zelle. Es empfiehlt sich 

30 daher, zwecks Leistungserhohung die Zellen mit einer bestimmten 

Frequenz zu "pulsen": Intervalle kurzzeitiger Kurzschlusse (z. B. ca 1 
sec) wechseln mit Intervallen normalen Brennstoffzellenbetriebs (z. B. 
ca. 1 min). Die Zeitdauer der Normalbetriebsintervalle richtet sich nach 
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der Zeitdauer der erzielten Leistungssteigerung. Sinkt die Leistung unter 
eineri gewiinschten Minimal wert, wird emeut kurzgeschlossen usw. 

Das Verfahren der Leistungssteigerung von Brennstoffzellen durch 
5 gepulsten Betrieb ist unabhangig vom gewahlten Elektrodentyp und kann 

bei jeder Brenstoffzelle durchgefiihrt werden. 

Die Erfindung stellt Gasdiffusionselektroden mit verringertem 
Diffusionsvermogen fur Wasser zur Verfugung. Der Einsatz dieser 
10 Elektroden ermoglicht es, Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen 

ohne Wasserzusatz und ggf. mit direkter Luftkiihlung zu betreiben. 
Dadurch ergeben sich gegenuber konventionellen Brennstoffzellen 
betrachtliche Einsparungen hinsichtlich Gewicht und Kosten. 



15 
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ANSPRUCHE 

1. Gasdiffusionselektrode (1) fur eine mit einem Brenngas und einem 
Sauerstoff enthaltenden Gas als Oxidationsmittel zu betreibende 
Poly mere lektrolytmembran-Brennstoffzelle mit einer 
Anodenelektrode, einer Kathodenelektrode und einer dazwischen 
angeordneten Polymerelektrolytmembran, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB sie eine effektive Diffusionskonstante fur Wasser besitzt, deren 
Wert klein genug ist, dafl in einer Polymerelektrolytmembran- 
Brennstoffzelle mit mindestens einer Gasdiffusionselektrode (1) bei 
im Mittel unveranderten Betriebsbedingungen nicht mehr als das bei 
der Reaktion von Brenngas und Oxidationsmittel gebildete Wasser 
entweicht. 

2. Gasdiffusionselektrode (1) nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Elektrodentemperatur mindestens 50° C, bevorzugt 60 bis 
75 °C, betragt. 

3. Gasdiffusionselektrode (1) nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie aus einem Elektrodenmaterial (2) besteht, das durch Pressen 
bei einem Druck von 1000 bis 4000 bar verdichtet ist. 

4. Gasdiffusionselektrode (1) nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Elektrodenmaterial (2) durch Pressen bei einem Druck von 
2000 bis 3500 bar, verdichtet ist. 
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5. Gasdiffusionselektrode (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl sie mindestens in einem Teilbereich (3') ein Fiillmaterial (3) 
enthalt, das die effektive Diffusionskonstante der Elektrode (1) fur 
Wasser im Vergleich zur ungefiillten Elektrode verringert. 

6. Gasdiffusionselektrode (1) nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl das Fullmaterial (3) in einem Teilbereich (3') enthalten ist, der 
nicht von einer Oberflache (4) der Elektrode (1) begrenzt wird. 

7. Gasdiffusionselektrode (1) nach Anpruch 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl sie aus mindestens einer Gasdiffusionsschicht (6) und einer 
Katalysatorschicht (7) aufgebaut ist und dafl sich das Fullmaterial 
(3) ausschlieMich in der Diffusionsschicht (6) befindet. 

8. Gasdiffusionselektrode (1) nach einem der Anspriiche 5 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl das Fullmaterial ein wenig poroser Feststoff ist. 

9. Gasdiffusionselektrode (1) nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl das Fullmaterial Rufl und/oder Graphit und/oder ein Metall 
und/oder ein Kunststoff ist. 

10. Gasdiffusionselektrode (1) nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl der Kunststoff PTFE ist. 

11. Gasdiffusionselektrode (1) nach einem der Anspriiche 5 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl das Fullmaterial in Form von Pulver, Fasern oder Plattchen 
vorliegt, die als Suspension eingebracht wurden. 
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12. Gasdiffusionselektrode (1) nach einem der Anspriiche 5 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl das Fiillmaterial eine Fliissigkeit ist. 

13. Gasdiffusionselektrode (1) nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Fliissigkeit eine Fluor-Kohlenstoff-Verbindung, bevorzugt 
Hostinert*, ist. 

14. Gasdiffusionselektrode (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi auflerdem eine Schicht (5') aus mindestens einem weiteren 
Material (5) vorgesehen ist. 

15. Gasdiffusionselektrode (1) nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl das weitere Material (5) RuJi und/oder ein Metall und/oder ein 
Kunststoff ist. 

16. Gasdiffusionselektrode (1) nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das weitere Material (5) carbonisiertes Oder graphitisiertes 
Polyimid oder carbonisiertes oder graphitisiertes Polyacrylnitril oder 
gerecktes PTFE ist. 

17. Gasdiffusionselektrode (1) nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Schicht aus dem weiteren Material (5) aus einem 
aufgepreflten Gemisch von Graphit- und PTFE-Pulver besteht. 



18. Gasdiffusionselektrode (1) nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB die Schicht aus dem weiteren Material (5) aus Metall- oder 
Graphitplattchen besteht. 

19. Gasdiffusionselektrode (1) nach einem der Anspriiche 14 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Schicht aus dem weiteren Material (5) mit durchgehenden 
Offhungen versehen ist. 

20. Gasdiffusionselektrode (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Elektrodenmaterial (2) mindestens zwei Lagen eines 
Kohlefaservlieses enthalt, das mit RuB und PTFE, bevorzugt 
homogen, impragniert ist. 

21. Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle mit einer 
Anodenelektrode, einer Kathodenelektrode und einer dazwischen 
angeordneten Polymerelektrolytmembran, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB mindestens eine der Elektroden eine Gasdiffusionselektrode (1) 
nach einem der Anspriiche 1 bis 20 ist. 

22. Verfahren zum Betreiben einer Polymerelektrolytmembran- 
Brennstoffzelle mit einer Anodenelektrode, einer Kathodenelektrode 
und einer dazwischen angeordnetenen Polymerelektrolytmembran, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB bei im Mittel unveranderten Betriebsbedingungen keine Zugabe 
von Wasser zur Befeuchtung der Membran erfolgt. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Elektrodentemperatur mindestens 50° C, bevorzugt 60 bis 
75°C, betragt. 
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Verfahren nach Anspnich 22 oder 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Zelle wahrend 0,01 bis 20% der Betriebszeit, bevorzugt 4 
bis 10% der Betriebszeit, dergestalt belastet wird, daB die 
Zellspannung auf einen Wert unter 300 mV sinkt. 



25. Verfahren nach Anspruch 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Zellspannung auf einen Wert unter 150 mV sinkt. 

10 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB mindestens eine der Elektroden eine Gasdiffusionselektrode (1) 
gemaB einem der Anspriiche 1 bis 19 ist. 

15 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Kiihlung der Brennstoffzelle ausschlieBlich mittels 
Luftstroms, bevorzugt durch den Kathodenraum, erfolgt. 

20 

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Kiihlung der Brennstoffzelle durch eine separat vorgesehene 
Kiihleinrichtung erfolgt. 



25 
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